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Мировые запасы нефти и газа неуклонно сокращаются, в добываемой нефти возрастает доля тяжелых, высокосернистых и высокопарафинистых нефтей.

В современной мировой нефтепереработке существует комплекс актуальных проблем, которые невозможно решить традиционными способами. К таким проблемам можно отнести истощение ресурсов нефти, высокие энергозатраты при переработке, явления отложения кокса на поверхности катализатора и необратимого отравления катализаторов металлоорганическими соединениями сырья при крекинге тяжелых остатков, и другие. 
Существующие методы переработки углеводородного сырья практически себя исчерпали. Они требуют высоких температур, давлений, применения дорогостоящих катализаторов. Это приводит к необходимости создания установок, характеризующихся исключительной металлоемкостью, громоздкостью. Поэтому требуется поиск новых, не менее эффективных, но более компактных способов обработки нефтяного сырья, основанных на новых принципах воздействия на сырье. Особый интерес вызывает волновое, частотное воздействие на природный газ, нефть и нефтяные фракции. 

Нефть, газоконденсат, нефтепродукты представляют собой, как известно, дисперсные системы, особенности строения которых делают их открытыми для внешних воздействий, в частности волновых, таких, как например, постоянное магнитное поле [1].
Одним из инновационных методов может являться обработка нефтяного сырья низкотемпературной неравновесной плазмой. В этой работе приведены результаты исследования воздействия на углеводородное сырье именно таким способом.

Внутренняя энергия любой молекулы (в основном электронном состоянии) распределяется по разным степеням свободы - на поступательное движение молекулы, на колебания атомов многоатомных молекул относительно друг друга и на вращение молекулы. На каждую степень свободы поступательного и вращательного движения  приходится энергия ½kT. На колебательные степени свободы молекул расходуется вдвое большая энергия, равная kT. Связано это с тем, что в колеблющейся системе имеется сразу два резервуара энергии, соответствующей потенциальной и кинетической энергиям. Во всех остальных случаях - по одному.

Диссоциация молекулы происходит в том случае, когда энергия на колебательных уровнях превышает определённое значение. При этом колебания атомов молекулы относительно друг друга вызывают увеличение межатомного расстояния до значения, на котором сила внутримолекулярных связей становится малой, что ведёт к распаду молекулы. Поступательное движение молекулы или её вращение не приводит к диссоциации (при отсутствии столкновений с другими молекулами или стенкой реактора), поэтому энергия поступательного и вращательного движений является непроизводительной с точки зрения инициирования химических реакций.

Очевидно, что наиболее эффективный способ диссоциации молекул и инициирование химических реакций – селективное колебательное возбуждение молекул, так как в этом случае непроизводительные потери энергии (на поступательное и вращательное движение молекул) равны нулю.

Одним из способов возбуждения молекул является направленное воздействие на них потоком электронов, создаваемых, например, в плазменной среде.

Когда речь заходит о плазме, многие сразу же представляют плазму с температурой порядка тысяч и даже миллионов градусов. На самом деле существует множество разновидностей плазмы: низкотемпературная и высокотемпературная, неравновесная и равновесная. Учитывая это, выполнено большое количество работ по деструкции сырья в горячей плазме, которая не нашла практического применения из-за непреодаленных к настоящему времени ряда недостатков этой технологии. 
Плазмохимические процессы переработки углеводородов включают в себя:
- пиролиз насыщенных углеводородов, природного газа, других газообразных и жидких смесей углеводородов, угля с получением ацетилена и водорода; ацетилена, этилена и водорода; ароматических углеводородов (фракция БТК) и водорода; полиароматических углеводородов и водорода; технического углерода и водорода; 

- окислительную конверсию того же углеводородного сырья с получением синтез газа - смеси моноксида углерода с водородом - являются процессами органического синтеза, наиболее изученными экспериментально и теоретически в условиях квазиравновесной плазмы при атмосферном давлении [2].
Группа ученых, работающих в области физики разрядных явлений, создала принципиально новую плазмохимическую технологию переработки углеводородных газов, в результате которой получают широкий спектр ценных химических продуктов, в число которых входят дизельное топливо, высокооктановый бензин, высокооктановые компоненты топлив, этилен, пропилен, кислородсодержащие углеводородные продукты, олефиновые углеводороды и другие виды сырья крупнотоннажного органического синтеза.

Значительные возможности представляет плазмохимическая технология переработки углеводородных газов и в производстве другого продукта газохимии – метанола. 

Для предприятий газовой отрасли России он необходим прежде всего в качестве ингибитора гидратообразования. Ежегодная потребность газовой отрасли в метаноле составляет 280 тыс. тонн. А ожидаемый ввод в эксплуатацию новых месторождений природного газа потребует увеличения расхода метанола: к 2030 году он может возрасти до 600 тыс. тонн в год. 

Для удовлетворения этой потребности наиболее перспективным и экономически выгодным представляется вариант ввода в эксплуатацию компактных модульных плазмохимических установок по производству метанола непосредственно в газодобывающих регионах. 

Важным направлением развития новой технологии переработки углеводородных газов является также производство этилена и пропилена, из которых получают, соответственно, полиэтилен и полипропилен. Прогноз развития российского рынка полиэтилена до 2020 г. показывает, что спрос на полиэтилен будет расти и составит 2,3 млн. тонн. Это говорит о перспективности создания новых производств полиэтилена в России, в частности на предприятиях газовой отрасли [3].

В данной работе речь идет о низкотемпературной неравновесной плазме. Температура применяемой нами плазмы не превышает 80-100 ºС.
Учитывая эти обстоятельства, в работе приведен проект опытно-промышленного реактора низкотемпературной (неравновесной) плазмаобработки и представлены результаты исследований по обработке нефтей, мазутов, модельных соединений и предельных углеводородных газов.

Процесс основан на разложении исходного углеводородного сырья в низкотемпературной (неравновесной) плазме с целью получения непредельных углеводородов (этилен, пропилен).

Диссоциация молекул происходит в результате возбуждения молекул направленным воздействием на них потока электронов, создаваемых плазмой.
Теоретическое рассмотрение поведения низкомолекулярных углеводородов было осуществлено нами с помощью программного пакета «Gaussian». Были сделаны квантово-химические расчеты механизмов химических реакций деструкции этана, пропана, бутана.

Поскольку готового варианта плазмотрона не было, нами были разработаны лабораторный вариант плазмотрона и схема низкотемпературной плазмообработки, согласно которой проводили обработку нефти и нефтепродуктов. В работе плазма создавалась с помощью генератора, в качестве плазмообразующего газа выступал аргон. Плазма возникала во всем реакционном объеме.

Опыт эксплуатации лабораторного варианта плазмообработки нефти и нефтепродуктов привел к тому, что были спроектированы и запущены опытно-промышленный вариант плазмотрона и пилотная установка низкотемпературной плазмообработки углеводородного сырья. В процессе работы рассчитана производительность реактора, составлен материальный баланс реактора. Для расчетов использовалась программа Mathcad. Создана объемная 3D модель реактора, предложена и выполнена система контрольно-измерительных приборов и автоматизации в соответствии со стандартами ANSI. Реактор изготовлен в пожаро- и взрывобезопасном исполнении в полном соответствии с Правилами устройства и безопасной эксплуатации сосудов, работающих под давлением, и техническими условиями ГОСТ Р 52630-2006, ПБ 03-584-03. Реактор подвергнут гидравлическому (пневматическому) испытанию пробным давлением согласно требованиям к испытаниям. Создан паспорт сосуда, инструкция по монтажу и пуску, руководство по эксплуатации. Разработаны мероприятия по технике безопасности, пожарной профилактике и охране окружающей среды.
Наблюдения за поведением нефтей, мазутов и модельных соединений натолкнули на возможность воздействия на более низкомолекулярные виды углеводородного сырья, а именно, углеводородные газы. В качестве сырья использовали пропан-бутановую фракцию.

Реакционная среда анализируется с применением хроматографических методов анализа. Исследования показывают, что независимо от природы сырья наблюдается деструкция различной степени обрабатываемого сырья при атмосферном давлении и температуре, не превышающей 100ºС. В зависимости от условий проведения процесса выход этилена колеблется в широких пределах – от 3,51 до 43,47 % масс. в расчете на исходное углеводородное сырье, пропилена – от 1,07 до 14,13 % масс.
Таким образом, использование низкотемпературной плазмы для обработки углеводородов является экономически эффективной, прорывной технологией, не требующей использования катализаторов и дополнительного нагрева до высоких температур.
ЛИТЕРАТУРА

1. Пивоварова Н.А. Природа влияния постоянного магнитного поля на нефтяные дисперсные системы // Нефтепереработка и нефтехимия. 2004. №10. С.20-26.
2. Полак Л.С., Овсянников А.А., Словецкий Д.И., Вурзель Ф.Б. // Теоретическая и прикладная плазмохимия. 1975. М. Наука. 304с. 

3. Николенко В.Ю. Новая технология переработки углеводородных газов // Энергетика и промышленность России. 2006. №6. С.5.
